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Beschreibung 



Die vorliegende Erfindung belrifft Stoffkombinationen zur Stabilisierung oxidalionsempfindlicher bzw. UV-empfind- 
licher Wirkstoffe sowie kosmetische und dermatologische Formulierungen mit auf diese Weise stabiiisierten oxidations- 
5 empfindlichen bzw. UV-empfindlichen Wirkstoffen. Insbesondere belrifft sie kosmetische und dermatologische Licht- 
schutzformulierungen und Formulierungen mit UV-empfindlichen Lichtschutzfiltersubstanzen, die durch den Einsatz 
dieser StolTkombinationen stabilisiert werden. 

Die schadigende Wirkung des ultravioletten Teils der Sonnenstrahlung auf die Haut ist allgemein bekannt. In Abhan- 
gigkeit von ihrer jeweiligen Wellenlange haben die Strahlen verschiedene Wirkungen auf das Organ Haul: Die soge- 
io nannte UV-C-Strahlung mit einer Wellenlange, die kleiner als 290 nm ist, wird von der Ozonschicht in der Erdatmo- 
sphare absorbien und hat daher keine phvsiologische Bedeutung. Dagegen verursachen Strahlen im Bereich zwischen 
290 nm und 320 nm, dcm sogcnanntcn UV-B-Bereich, ein Erythem, cinen einfachcn Sonnenbrand odcr sogar mchr oder 
weniger starke Verbrennungen. Als ein Maximum der Erythemwirksamkeit des Sonnenlichtes wird der engere Bereich 
um 308 nm angcgcben. 

15 Zum Schutz gegen UV-B-Strahlung sind zahlreiche Verbindungen bekannt, bei denen es sich zumeist um Derivate des 
3-Benzylidencamphers, der 4-Aminobenzoesaure, der Zimtsaure, der Salicylsaure, des Benzophenons sowie auch des 2- 
Phenylbenzimidazols handelt. 

Eine vorteilhafte Lichtschutzfiltersubstanz ist bei spiels weise das 2-Ethylhexyl-p-methoxy-cinnamat (4-Methoxyzimt- 
saure-2’-ethylhexylhester), welches von Givaudan unter der Bezeichnung Parsol® MCX erhaltlich ist und sich durch fol- 
20 gende Struktur auszeichnet: 




Der Haupmachteil von 2-Ethylhexyl-p-methoxy-cinnamat ist eine gewisse Instability gegenuber UV-Strahlung, so 
daB Zubereitungen mit einem Gehalt an dieser Substanz zweckmaBigerweise auch bestimmte UV-Stabilisatoren enthal- 
ten sollten. 

35 Man hat lange Zeit falschlicherweise angenommen, daB die langweilige UV-A-Strahlung mit einer Wellenlange zwi- 
schen 320 nm und 400 nm nur eine vernachlassigbare biologische Wirkung aufweist, und daB demen tsprechend die UV- 
B-Strahlen fur die meisten Lichtschaden an der menschlichen Haut verantwortlich seien. Inzwischen ist allerdings durch 
zahlreiche Sludien belegt, daB UV-A-Strahlung im Hinblick auf die Auslosung photodynamischer, speziell phototoxi- 
scher Reaktionen und chronischer Veranderungen der Haut weitaus gefahrlicher als UV-B-Strahlung ist. Auch kann der 
40 schadigende EinftuB der UV-B-Strahlung durch UV-A-Strahlung noch verstarkt werden. 

So ist es u. a. erwiesen, daB selbst die UV-A-Strahlung unter ganz normalen Alltagsbedingungen ausreicht, um inner- 
halb kurzer Zeit die Collagen- und Elastinfasem zu schadigen, die fur die Struktur und Festigkeit der Haut von wesent- 
licher Bedeutung sind. Hierdurch komml es zu chronischen lichtbedingten HauLveranderungen - die Haut "altert" vor- 
zeitig. Zum klinischen Erscheinungsbild der durch Licht gealterten Haut gehoren beispielsw'eise Falten und Faltchen so- 
45 wie ein unregelmaBiges, zerfurchtes Relief. Femer konnen die von lichtbedingter Hautalterung betroffenen Partien eine 
unregelmaBige Pigmentierung aufweisen. Auch die Bildung von braunen Flecken, Keratosen und sogar Karzinomen 
bzw. malignen Melanomen ist moglich. Eine durch die alltagliche UV-Belastung vorzeitig gealterte Haut zeichnet sich 
auBerdem durch eine geringere Aktivitat der Langerhanszellen und eine leichte, chronische Entziindung aus. 

Etwa 90% der auf die Erde gelangenden ultravioletten Strahlung besteht aus UV-A-Strahlen. Wahrend die UV-B- 
50 Strahlung in Abhangigkeit von zahLreichen Faktoren stark variiert (z. B. Jahres- und Tageszeit oder Breitengrad). bleibt 
die UV-A-Strahlung unabhangig von jahres- und tageszeitlichen oder geographischen Faktoren Tag fiir Tag relativ kon- 
stant. Gleichzeitig dringt der uberwiegende Teil der UV-A-Strahlung in die Iebende Epidermis ein, wahrend etwa 70% 
der UV-B-Strahlen von der Homschicht zuriickgehalten werden. 

Vorbeugender Schutz gegen UV-A-Strahlen, beispielsweise durch Auftrag von Lichtschutzfiltersubstanzen in Fonn ei- 
55 ner kosmetischen oder dermatologischen Fonnulierung auf die Haut, ist daher von grundsatzlicher Wichtigkeit. 

Bekannte und vorteilhafte Lichtschutzfiltersubstanzen. die insbesondere auch gegenuber UV-A-Strahlung Schutz ge- 
wahren, sind Dibenzoylmethanderivate, insbesondere das 4-(tert.-Butyl)-4 , -methoxydibenzoylmethan, welches sich 
durch die Struktur 
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auszeichnet und von Givaudan unter der Marke Parsol® 1789 verkauft wird. 

Der Hauptnachteil auch dieser Substanz ist eine gewisse Instability gegenuber UV-Strahlung. Die photochemische 
Zersetzung aller im UV-Bereich absorbierenden Dibenzoylmethanderivate folgt einer Norrish-Typ-I-Acylspaltung. 
Diese wird am Beispiel von 4-(tert.-Butyl)-4’-methoxydibenzoylmethan im nachfolgenden Reaktionsschema daigestellt: 




Fur Gemische aus den bereits genannten Cinnamaten und Dibenzoylmethanen gilt im Prinzip das bereits gesagte. Im 
Gegensatz zu manchen Lichtschutzfilterkombinationen, die sich durch erhohte Stabilitat gegenuber den jeweiiigen Ein- 35 
zelsubstanzen auszeichnen, wird im allgemeinen ftir Gemische aus Cinnamaten und Dibenzoylmethanen sogar eine star- 
kere Destabilisierung gegenuber UV-Licht beobachtet als fur die jeweiiigen Einzelsubstanzen. Dies ist insbesondere bei 
Gemischen aus 2-Ethylhexyl-p-methoxv-cinnamat und 4-(tert.-Butyl)-4’-methoxydibenzoylmethan der Fall. Mit einiger 
Sicherheitreagieren diese beiden Komponenten unter UV-EinfluB zu inaktiven Produkten und stehen furdieUV-Absorp- 
tion nicht mehr zur Verftigung. 40 

Als mogliche Losungen dieses Problems ist verschiedentlich vorgeschlagen worden, die Wirkstoffe durch Zugabe ei- 
nes Oder mehrerer Stabilisatoren, z. B. Antioxidantien, vor dem Abbau zu bewahren oder sie in Form von stabileren De- 
ri vaten einzusetzen. 

Auch 2-Ethylhexyl-2-cyano-3,3-diphenylacrylat (INCI: Octocrylene) - eine bei Raumtemperatur fliissige UV-Filter- 
substanz - soli eine stabilisierende Wirkung auf 4-(tert.-Butyl)-4'-methoxydibenzoylmethan haben. 2-Ethylhexyl-2- 45 
cyano-3,3-diphenylacrylat zeichnet sich durch folgende Struktur aus: 



50 



55 




und ist beispielsweise von BASF unter der Bezeichnung Uvinul® N 539 erhaltlich. 

Eine ahnliche Wirkung ist auch fur Dielhylhexylnaphthalat, welches durch die Struktur fori nei 60 
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10 

wiedergegeben wird, bereits beschrieben worden. 

Allerdings bleibt in alien Fallen die erzielle Wirkung deutlich hinter der erhofften zurfick. 

Der Stand der Technik konnte keinerlei Hinweise geben, welche Riickschlusse auf die erfindungsgemaBen Zubereitun- 
gen erlaubt hatten. 

15 Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung war, den Nachteilen des Standes der Technik abzuheifen und die Stabili tat 
von oxidationsempfindlichen bzw. UV-empfindlichen Lichtschutzfiltersubstanzen zu erhohen sowie stabile Zubereitun- 
gen mil oxidationsempfindlichen bzw. UV-empfindlichen Lichtschutzfiltersubstanzen zu schafFen, deren Wirksamkeit 
fiber einen langen Zeilraum erhalten bleibt. 

Es war uberraschend und ffir den Fachmann in keiner Weise vorhersehbar, daB 

20 

- synergistische Stoftkombinationen von 

a) 2-Ethvlhexyl-2-cyano-3,3-diphenylacrylat mil 

b) einem oder mehreren Dialkyinaphthalaten 

25 den Nachteilen des Standes der Technik abhelfen wiirden. 

Die erfindungsgemaBen Koinbinationen wirken erstaunlicherweise synergistisch, also fiberadditiv in bezug auf die 
Einzelkomponenten. Durch Kombination der erfindungsgemaBen Einzelsubstanzen werden der oder die oxidations- und/ 
oder UV-empfindlichen Lichtschutzfiltersubstanzen, insbesondere in kosmetischen oder dermatologischen Formulierun- 
gen in hervorragender Weise gegen die durch UV-Strahlung induzierte Zersetzung geschutzt. Dieses gilt insbesondere 

30 fur Dibenzoylmethanderivate. 

Von den Dibenzoylmethanderivaten werden vorteilhaft 5-Isopropyldibenzoylmethan (CAS-Nr. 63250-25-9) 




40 CH 3 



und 4-(tert.-Butyl)-4’-methoxydibenzoylmethan (CAS-Nr. 70356-09-1) 




verwendet. 

Bei Befolgen der erfindungsgemaBen Lehre sind Lichtschutzzubereitungen erhaltlich, welche hohere Stabilitat, insbe- 
55 sondere Stabilitat gegen Zersetzung unter dem EinfiuB von Licht, ganz besonders UV-Licht, aufweisen, als der Stand der 
Technik hatte erwarten lassen. Insbesondere die Stabilitat von 4-(tert.-Butyl)-4'-methoxydibenzoylmethan gegen die 
Zersetzung unter UV-Licht wird drastisch erhoht. Ganz besonders erstaunlich war, daB die Erhohung der Stabilitat von 
Dibenzoylmethanen, insbesondere von 4-(tert.-Butyl)-4'-methoxydibenzoylmethan gleichermaBen erfolgt, wenn diese in 
polaren aber auch unpolaren Olkomponenten geiost vorliegen. 

60 Ebenfalls erstaunlich war, daB auch Gemische aus Cinnainalen und Dibenzoylmethanen, insbesondere Gemische aus 
2-Ethylhexyl-p-methoxy-cinnamat und 4-(tert.-Butyl)-4’-methoxydibenzoylmethan, durch die erfindungsgemaBe Sloff- 
kombination vor einer Destabilisierung durch UV-Licht. in hervorragender Weise geschutzt werden. 

Die Gesamtmenge an Dibenzoylmethanen, insbesondere 4-(tert.-Butyl)-4 , -methoxydibenzoylmethan in den tertigen 
kosmetischen oder dermatologischen Zubereitungen wird vorteilhaft aus dem Bereich von 0.1 bis l0,0Gew.-%, bevor- 
65 zugt 0,5 bis 6,0 Gew.-% gewahlt, bezogen auf das Gesamtgewicht der Zubereitungen. 

ErfindungsgemaBe Dialkvlnaphthalate zeichnen sich durch folgende Struktitr aus: 
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worin R l und R 2 unabhangig voneinander gewahlt werden aus der Gruppe der verzweigten und unverzweigten Alkyl- 
gruppen mil 6 bis 24 Kohlenstoffatomen. 

Vorteilhaft im Sinne der vorliegenden Erfindung sind Dialkylnaphthalate, fur die R 1 und/oder R 2 verzweigte Alkyl- 
gruppen mit 6 bis 10 Kohlenstoffatomen darstellen. Ganz besonders bevorzugt ist die Kombination mit Diethylhexyl- 15 
naphthalat. 

Die Gesamtmenge an Dialkylnaphthalaten, insbesondere an Diethylhexylnaphthalat in den fertigen kosmetischen oder 
dermatologischen Zubereitungen wird vorteilhaft aus dem Bereich von 4 bis 16 Gew.-%, bevorzugt 6 bis 14 Gew.-% ge- 
wahlt, insbesondere bevorzugt 6 bis 10Gew.-% gewahlt, jewei Is bezogen auf das Gesanugewicht der Zubereitungen. 

Die erfindungsgemaBen Stoffkombinationen konnen vorteilhaft in kosmetischen und/oder dermatologischen Formu- 20 
lierungen eingesetzt werden, welche wie iiblich zusammengesetzt sein konnen und dem kosmetischen und/oder derma- 
tologischen Lichtschutz, femer zur Behandlung, der Pflege und der Reinigung der Haut und/oder der Haare und als 
Schminkprodukt in der dekorativen Kosinetik dienen. 

Es ist vorteilhaft im Sinne der vorliegenden Erfindung, wenn der Gehalt an 2-Ethylhexyl-2-cyano-3,3-diphenylacrylat 
in den fertigen kosmetischen oder dermatologischen Zubereitungen kleiner als 1 Gew.-% gewahlt wird, bezogen auf das 25 
Gesanugewicht dieser Zubereitungen. 

Es ist ebenfalls vorteilhaft, das Verhaltnis von 2-Ethylhexyl-2-cyano-3,3-diphenylacrylat zu der oder den oxidations- 
u nd/oder UV-empfindlichen Lichtschutzfiltersubstanzen aus dem Bereich von 1 : 1 bis 0,1 : 1 zu wahlen, wobei der Ge- 
halt an 2-Ethylhexyl-2-cyano-3,3-diphenylacrylat in den fertigen kosmetischen oder dermatologischen Zubereitungen 
auch groBer als 1 Gew.-% gewahlt werden kann, bezogen auf das Gesamtgewicht dieser Zubereitungen. 30 

Kosmetische und dermatologische Zubereitungen, welche die erfindungsgemaBen Stoffkombinationen enthalten, kon- 
nen in verschiedenen Formen vorliegen. So konnen sie z.B. eine Losung, eine O/W-Emulsion oder O/W-Mikroemul- 
sion, eine W/O-Emulsion oder W/O-Mikroemulsion, eine Pickering-Emulsion, eine multiple Emulsion (z. B. eine 
W/O/W-Emulsion), eine spriihbare Emulsion, eine Hydrodispersion, ein Aerosol, einen Schaum oder auch einen Stiff 
darstellen. 35 

Zur Anwendung werden die kosmetischen und dermatologischen Zubereitungen in der fiir Kosmetika iiblichen Weise 
auf die Haut und/oder die Haare in ausreichender Menge aufgebracht. 

Giinstig sind auch solche kosmetischen und dermatologischen Zubereitungen, die in Form eines Sonnenschutzmittels 
vorliegen. Vorzugsweise enthalten diese neben den erfindungsgemaBen Stoffkombinationen zusatzlich mindestens eine 
weitere UV-A-Filtersubstanz und/oder mindestens eine UV-B-Filtersubstanz. Solche Formulierungen konnen, obgleich 40 
nicht notwendig, gegebenenfalis auch ein oder mehrere anorganische Pigmente als UV-Filtersubstanzen enthalten. 

Bevorzugt sind anorganische Pigmente auf Basis von Metalloxiden und/oder anderen in Wasser schwerloslichen oder 
unloslichen Metallverbindungen, insbesondere der Oxide des TiLans (Ti02), Zinks (ZnO), Eisens (z. B. Fe 203 ), Zirkoni- 
ums (Zr0 2 ), Siliciums (Si0 2 ), Mangans (z. B. MnO), Aluminiums (A1 2 0 3 ), Cers (z. B. Ce 2 0 3 ), Mischoxiden derentspre- 
chenden Metalle sowie Abmischungen aus solchen Oxiden. 45 

Auch ein zusatzlicher Gehalt an stabilisierend wirkenden Titandioxid- und/oder Zinkoxidpartikeln kann selbstver- 
standlich vorteilhaft sein, ist aber im Sinne der vorliegenden Erfindung nicht notwendig. 

Es ist auch vorteilhaft im Sinne der vorliegenden Erfindungcn, solche kosmetischen und dermatologischen Zuberei- 
tungen zu erstellen, deren hauptsachlicher Zweck nicht derSchutz vor Sonnenlicht ist, die aber dennoch einen Gehalt an 
UV-Schutzsubstanzen enthalten. So werden z.,B. in Tagescremes gewohnlich UV-A- bzw. UV-B-Filtersubstanzen einge- 50 
arbeitet. 

Auch stellen UV-Schutzsubstanzen, ebenso wie Antioxidantien und, gewiinschtenfalls, Konservierungsstoffe, einen 
wirksamen Schutz der Zubereitungen selbst gegen Verderb dar. 

Vorteilhaft enthalten Zubereitungen enthaltend die erfindungsgemaBe Stoffkombi nation femer Substanzen, die UV- 
Strahlung im UV-A- und/oder UV-B-Bereich absorbieren, wobei die Gesamtmenge der Filtersubstanzen z. B. 0,1 Gew.- 55 
% bis 30 Gew.-%, vorzugsweise 0,5 bis 20 Gew.-%, insbesondere 1,0 bis 15,0 Gew.-% betragt, bezogen auf das Gesamt- 
gewicht der Zubereitungen, um kosmetische Zubereitungen zur Verfugung zu stellen, die das Haar bzw. die Haut vor 
dem gesamten Bereich der ultravioletten Strahlung schutzen. Sie konnen auch als Sonnenschutzmittel flirs Haar oder die 
Haut dienen. 

Vorleilhafte weitere UV-A-FilLersubstanzen im Sinne der vorliegenden Erfindung sind die Phenylen- 1 .4-bis-(2-benz.i- 60 

midazyl)-3,3 , -5,5 , -tetrasulfonsaure: 
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5 



10 




und ihre Salze, besonders die entsprechenden Natrium-, Kalium- oder Triethanolamrnoniurn-Salze. insbesondere das 

Phenylen-l,4-bis-(2-benziniidazyl)-3,3 , -5,5 , -tetrasulfonsaure-bis-naLriumsalz: 



15 



20 




sowie das l,4-di(2-oxo-lO-Sulfo-3-bornylidenmethyl)-Benzol und dessen Salze (besonders die entsprechenden 10-Sul- 
fato-verbindungen, insbesondere das entsprechende Natrium-, Kalium- oder Triethanolainmonium-Salz), das auch als 
Benzol- l,4-di(2-oxo-3-bornylidenmethyl-10-sulfonsaure) bezeichnet wird und sich durch die folgende Struktur aus- 
zeichnet: 




35 Vorteilhafte UV-Filtersubstanzen im Sinne der vorliegenden Erfindung sind femer sogenannte Breitbandfilter, d. h. 
Filtersubstanzen, die sowohl UV-A- als auch UV-B-Strahlung absorbieren. 

Vorteilhafte Breitbandfilter oder UV-B-Filtersubstanzen sind beispielsweise Bis-Resorcinyltriazinderivate niit der fol- 
genden Struktur: 



40 R 1 

O 




wobei R l , R 2 und R 3 unabhangig voneinander gewahlt werden aus der Gruppe der verzweigten und unverzweigten Al- 
kylgruppen mil 1 bis 10 Kohlenstoffatomen bzw. ein einzelnes Wasserstoffatoin darstellen. Insbesondere bevorzugt sind 
das 2.4-Bis-{[4-(2-Ethyl-hexyloxy)-2-hydroxy]-phenyl}-6-(4-methoxyphenYl)-l,3 ? 5-triazin (INCI: Aniso Triazin). wei- 
60 ches unter der Handelsbezeichnung Tinosorb® S bei der CIBA-Cheinikalien GmbH erhaillich ist. und das 4.4 .4 -(1.3.5- 
Triazin-2,4,6-triyltriimino)-tris-benzoesauretris(2-ethylhexylester), synonym: 2.4,6- Iris- 1 anilino-(p-carbo-2 -ethyl-1 - 
hexyloxy)]- 1 ,3,5- triazin (TNCI: Octyl Triazone), welches von der BASF Aktiengesellschaft unter der Warenbezeichnung 
UVINUL® T 150 vertrieben wird. 

Auch andere UV-Filtersubstanzen beschrieben, welche das Strukturmotiv 
65 
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auszeichnet und von Givaudan unter der Marke Parsol® 1789 verkauft wird. 

Der Hauptnachteil auch dieser Substanz ist eine gewisse Instability gegentiber UV-Strahlung. Die photochemische 
Zersetzung aller im UV-Bereich absorbierenden Dibenzoylmetlianderivate folgt einer Nomsh-TYp-I-Acylspaltung. 
Diese wird am Beispiel von 4-(tert.-Butyl)-4’-methoxydibenzoylmethan im nachfolgenden Reaktionsschema daxgestellt: 







Fiir Gemische aus den bereits genannten Cinnamaten und Dibenzoylmethanen gilt im Prinzip das bereits gesagte. Im 
Gegensatz zu manchen Lichtschutzfilterkombinationen, die sich durch erhohte Stabilitat gegeniiber den jeweiligen Ein- 
zelsubstanzen auszeichnen, wird im allgemeinen fur Gemische aus Cinnamaten und Dibenzoylmethanen sogar eine star- 
kere Destabilisierung gegeniiber UV-Licht beobachtet als fiir die jeweiligen Einzelsubstanzen. Dies ist insbesondere bei 
Gemischen aus 2-Ethylhexyl-p-methoxy-cinnamat und 4-(tert.-Butyl)-4'-methoxydibenzoylmethan der Fall. Mil einiger 
Sicherheit reagieren diese beiden Komponenten unter UV-EinfiuB zu inaktiven Produkten und stehen fiir die UV- Absorp- 
tion nicht mehr zur Verfiigung. 

Als mogliche Losungen dieses Problems ist verschiedentlich vorgeschlagen worden, die Wirkstoffe durch Zugabe ei- 
nes oder mehrerer Stabilisatoren, z. B. Antioxidantien, vor dem Abbau zu bewahren oder sie in Form von stabileren De- 
ri vaten einzusetzen, 

Auch 2-Ethylhexyl-2-cyano-3,3-diphenylacrylat (INCI: Octocrylene) - eine bei Raumtemperatur flussige UV-Filter- 
substanz - soli eine stabilisierende Wirkung auf 4-(tert.-Butyl)-4 , -methoxydibenzoylmethan haben. 2-Ethylhexyl-2- 
cyano-3,3-diphenylacrylat zeichnet sich durch folgende Struktur aus: 



5 



10 



15 



20 
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35 



40 



45 




und ist beispielsweise von BASF unter der Bezeichnung Uvinul® N 539 erhaltlich. 

Eine ahnliche Wirkung ist. auch fiir Diethylhexylnaphthalat. welches durch die Strukturlormel 60 
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bedeutet, in welcher 

10 A einen verzweigten oder unverzweigten CpCis-Alkylrest, einen C 5 -Ci 2 -CydoalkyI- oder Arylrest darstellt, gegebenen- 
falls substituiert mit einer oder mehreren Q-CU-Alkylgruppen, 

R 3 ein Wassers toff atom oder eine Methylgruppe darstellt, 
n eine Zahi von 1 bis 10 darstellt, 
wenn X ein Sauerstoffatom darstellt. 

15 Besonders bevorzugte UV-Filtersubstanz im Sinne der vorliegenden Erfindung ist femer ein unsymmetrisch substitu- 
iertes s-Triazin, dessen chemische Struktur durch die Formel 




o 



wiedergegeben wird, welches im Folgenden auch als Dioctylbutylamidotriazon (INCI: Dioctylbutamidotriazone) be- 
zeichnei wird und unter der Handelsbezeichnung UVA-SORB HEB bei Sigma 3V erhaltlich ist. 

Auch in der Europaischen Offenlegungsschrift 775 698 werden bevorzugt einzusetzende Bis-Resorcinyltriazinderi- 
45 vale beschrieben, deren chemische Struktur durch die generische Formel 




wiedergegeben wird. wobei Rj. R 2 und Aj verschiedenste organische Resle reprasentieren. 

Vorteilhaft im Sinne der vorliegenden Erfindung sind ferner das 2,4-Bis-{[4-(3-sulfonato)-2-hydroxy-propyloxy)-2- 
hydroxy]-phenyl }-6-(4-methoxyphenyl)-l ,3.5-triazin Natriumsalz, das 2.4-Bis- { [4-(3-(2-Propyloxy)-2-hydroxy-propy- 
60 Ioxy)-2-hydroxy]-phenyl}-6-(4-melhoxyphenyl)-l,3,5-triazin, das 2,4-Bis>((4-(2-eihyl-hexyIoxy)-2-hydroxy]-phenyl}- 
6-|4-(2-methoxyethyl-carboxyl)-phenyIamino]-l,3,5-triazin, das 2,4-Bis-{l4-(3-(2-propyloxy)-2-hydroxy-propyloxy)- 
2-hydroxy]-phe.nyl}-6-[4-(2-et.hy]-carboxyl)-phenylamino]-l,3,5-triazin, das 2, 4-Bis-{(4-(2-ethyl-hexvloxy)-2- hy- 
droxy]- phenyl } -6-( 1 -methyl-pyrrol-2-yl)- 1 ,3,5-triazin, das 2,4-Bis-{(4-tris(trimethylsiloxy-silylpropvloxy)-2-hy- 

droxy]-phenyl)-6-(4-methoxyphenyl)-l,3,5-triazin, das 2,4-Bis-{[4-(2"-methylpropenyloxy)-2-hydroxy]-phenyl}-6-(4- 
65 methoxyphenyl)-l ,3,5-triazin und* das 2,4-Bis-([4-(l , ,r,l , ,3 , ,5 , ,5 , ,5 , -Heptamethylsiloxy-2 ,, -methy}-propyloxy)-2-hy- 
droxy]-phenyl)-6-(4-methoxyphenyl)-l,3,5-triazin. 

Ein vorteilhafter Brcitband filter im Sinne der vorliegenden Erfindung ist das 2.2 , -Mctbylen-bis-(6-(2H-bcnzoi.riazo!- 
2-yl)-4-(l,l,3,3-tetramethylbutyl)-phenol), welches durch die chemische Strukturforme! 
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gekennzeichnet ist und unter der Handelsbezeichnung Tinosorb® M bei der CIBA-Chemikalien GmbH erhaltlich ist. 

Vorteilhafter Breitbandfilter im Sinne der vorliegenden Erfindung ist ferner das 2-(2H-benzotriazol-2-yl)-4-methyl-6- 
[2-methyl-3-(l,3,3,3-tetramethyl-l-[(trimethylsilyl)oxy]disiloxanyl]propyl]-phenol (CAS-Nr.: 155633-54-8) mil der 
INCI-Bezeichnung Drontetrizole Trisiloxane, welches durch die chemische Strukturformel 20 




gekennzeichnet ist. 

Die UV-B-Filter konnen olloslich oder wasserloslich sein. Vorteilhafte ollosliche UV-B-Fillersubstanzen sind z. B.: 

- 3-Benzylidencampher Derivate, vorzugsweise 3-(4-Methylbenzyliden)campher, 3-Benzylidencampher; 35 

- 4-Aminobenzoesaure-Derivate, vorzugsweise 4-(Dimethylamino)-benzoesaure(2-ethylhexyl)ester, 4-(Dimethy- 
lamino)benzoesaureamyIester; 

- 2,4,6-Trianilino-(p-carbo-2 , -ethyl-l , -hexyloxy)-l,3,5-triazin; 

- Ester der Benzalmalonsaure, vorzugsweise 4-Methoxybenzalmalonsauredi(2-ethylhexyl)ester; 

- Ester der Zimtsaure, vorzugsweise 4-Methoxyzimtsaure(2-ethylhexyl)ester, 4-Methoxyzimtsaureisopentylester; 40 

- Derivate des Benzophenons, vorzugsweise 2-Hydroxy-4-methoxybenzophenon, 2-Hydroxy-4-methoxy-4’-me- 
thylbenzophenon, 2,2'-Dihydroxy-4-methoxybenzophenon 

- sowie an Poly mere gebundene UV- Filler. 

Vorteilhafte wasserlosliche UV-B-Filtersubstanzen sind z. B.: 45 

- Salze der 2-Phenylbenzimidazol-5-siilfonsaure, wie ihr Natrium-, Kalium- oder ihr Triethanolammonium-Salz, 
sowie die Sulfonsaure selbst; 

- Sulfonsaure-Derivate des 3-Benzylidencamphers, wie z. B. 4-(2-Oxo-3-bornylidenmethyl)benzolsulfonsaure, 2- 

Methyl-5-(2-oxo-3-bornylidenmethyl)sulfonsaure und deren Salze. 50 

Es kann auch von erheblichem Vorteil sein, polymergebundene oder polymere UV-Filtersubstanzen in Zubereitungen 
gemaB der vorliegenden Erfindung zu verwenden, insbesondere solche, wie sie in der WO-A-92/20690 beschrieben wer- 
den. 

Ferner kann es gegebenenfalls von Vorteil sein, erfindungsgemaB weitere UV-A- und/oder UV-B-Filter in kosmetische 55 
oder dermatologische Zubereitungen einzuarbeiten, beispielsweise bestimmte Salicylsaurederivate wie 4-Isopropylben- 
zylsalicylat, 2-Ethylhexylsalicylat (= Octylsalicylat), Homomenthylsalicylat. 

Die Liste der genannten UV-Filter, die ini Sinne der vorliegenden Erfindung eingesetzt werden konnen, soil selbstver- 
standlich nicht limitierend sein. 

Die kosmetischen und dennatologischen Zubereitungen enthaltend die erfindungsgeniaBe Sloffi^ombinaLion konnen 60 
femer kosmetische Hilfsstoffe enthalten. wie sie ublicherweise in solchen Zubereitungen verwendet werden, z. B. Kon- 
servierungsmitlel, Bakterizide, Parftime, Substanzen zum Verhindem des Schaumens. Farbstoffe, Pigmente, die eine tar- 
bende Wirkung haben, Verdickungsmiuel, anfeuchtende und/oder feuchthakende Substanzen, Fette. Ole. Wachse oder 
andere ubliche Bestandteile einer kosmetischen oder dennatologischen Fonnulierung wie Alkohole, Polyole. Polymere. 
Schaumstabilisatoren. Elektrolyte. organische Losungsmittel oder Silikonderivate. 65 

Die jeweils einzusetzenden Mengen an kosmetischen oder dermatologischen Hilfs- und/oder Tragerstoffen und Par- 
fiirn konnen in Abhangigkcit von der Art des jeweiligen Produktcs vom Fachmann durch einfachcs Ausprobiercn leichi 
ermittelt werden. 
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ErfindungsgemaB enthalten die Zubereitungen vorteilhaft eines oder mehrere Antioxidantien. Als giinstige, aber den- 
noch fakuliativ zu verwendende Antioxidanlien konnen alle fur kosmetische und/oder dermatologische Anwendungen 
geeigneten oder gebrauchlichen Antioxidantien verwendet werden. Es ist dabei vorteilhaft, Antioxidantien als einzige 
Wirkstoffklasse zu verwenden, etwa dann, wenn eine kosmetische oder dermatologische Anwendung im Vordergrund 
5 steht, wie z. B. die Bekampfung der oxidativen Beanspruchung der Haut. Es ist aber auch gtinstig, die Zubereitungen mil 
einem Gehalt an einem oder mehreren Antioxidantien zu versehen, wenn die Zubereitungen einem anderen Zweck die- 
nen sollen, z. B. als Sonnenschutzinittel. 

Besonders vorteilhaft werden die Antioxidantien gewahlt aus der Gruppe bestehend aus Aminosauren (z. B. Glycin, 
Histidin, Tyrosin, Tryptophan) und deren Derivate, Imidazole (z. B. Urocaninsaure) und deren Derivate, Peptide wie 
10 D,L-Camo$in, D-Carnosin, L-Carnosin und deren Derivate (z. B. Anserin), Carotinoide, Carotine (z. B. a-Carotin, (3- 
Carotin, Lycopin) und deren Derivate, Chlorogensaure und deren Derivate, Liponsaure und deren Derivate (z. B. Dihy- 
drolipon saure), Aurothioglucose, Propylthiouracil und andere Thiolc (z. B. Thioredoxin, Glutathion, Cystein, Cystin, 
Cystamin und deren Glycosyl-, N-Acetyl-, Methyl-, Ethyl-, Propyl-, Amyl-, Butyl- und Lauryl-, Palmitoyl-, Oleyl-, y-Li- 
noleyl-, Cholesteryl- und Glycerylester) sowie deren Salze, Dilaurylthiodipropionat, Distearylthiodipropionat, Thiodi- 
15 propionsaure und deren Derivate (Ester, Ether, Peptide. Lipide. Nukleotide, Nukleoside und Salze) sowie Sulfoximinver- 
bindungen (z. B. Buthioninsulfoximine, Homocysteinsulfoximin, Buthioninsulfone, Penta-, Hexa-, Heptathioninsulfoxi- 
min) in sehr geringen vertraglichen Dosierungen (z. B. pmol bis pmol/kg), femer (Metall)-Chelatoren (z. B. a-Hydroxy- 
fettsauren, Palmitinsaure, Phytinsaure, Lactoferrin), a- Hydroxy sauren (z. B. Citronensaure, Milchsaure, Apfelsaure), 
Huminsaure, Gallensaure, Gallenextrakte, Bilirubin, Biliverdin, EDTA, EGTA und deren Derivate, ungesattigte Fettsau- 
20 ren und deren Derivate (z. B. y-Linolensaure, Linolsaure, Olsaure), Folsaure und deren Derivate, Ubichinon und Ubichi- 
nol und deren Derivate, Vitamin C und Derivate (z. B. Ascorbylpalmitat, Mg-Ascorbylphosphat, Ascorbylacetat), Toco- 
pherole und Derivate (z. B. Vitamin-E-acetat), Vitamin A und Derivate (Vitamin-A-palmitat) sowie Koniferylbenzoat 
des Benzoeharzes, Rutinsaure und deren Derivate, a-Glycosylrutin, Ferulasaure, Furfurylidenglucitol, Camosin, Butyl- 
hydroxy toluol, Butylhydroxvanisol, Nordihydroguajakharzsaure, Nordihydroguajaretsaure, Trihydroxybutyrophenon, 
25 Harnsaure und deren Derivate, Mannose und deren Derivate, Zink und dessen Derivate (z. B. ZnO, ZnS0 4 ) Selen und 
dessen Derivate (z. B. Selenmethionin), Slilbene und deren Derivate (z. B. Stilbenoxid, Trans-Slilbenoxid) und die erfin- 
dungsgemafi geeigneten Derivate (Salze, Ester, Ether, Zucker, Nukleotide, Nukleoside, Peptide und Lipide) dieser ge- 
nannten Wirkstoffe. 

Die Menge der vorgenannten Antioxidantien (eine oder mehrere Verbindungen) in den erfindungsgemaBen Zuberei- 
30 tungen betragt vorzugsweise 0,001 bis 30Gew.-%, besonders bevorzugt 0,05 bis 20Gew.-%, insbesondere 0,1 bis 
10 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Zubereitung. 

Sofem Vitamin E und/oder dessen Derivate das oder die Antioxidantien darstellen, ist vorteilhaft, deren jeweilige 
Konzentrationen aus dem Bereich von 0,001 bis 10 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Formulierung, zu wah- 
len. 

35 Sofem Vitamin A bzw. Vitamin-A-Derivate, bzw. Carotine bzw. deren Derivate das oder die Antioxidantien darstellen. 
ist vorteilhaft, deren jeweilige Konzentrationen aus dem Bereich von 0,001 bis 10Gew.-%. bezogen auf das Gesamtge- 
wicht der Formulierung, zu wahlen. 

Die Olphase der Fonnulierungen, welche die erfindungsgemaBe Stoffkombination enthalten, wird vorteilhaft gewahlt 
aus der Gruppe der polaren Ole, beispielsweise aus der Gruppe der Lecithine und der Fettsauretriglyceride, namentlich 
40 der Triglycerinester gesattigter und/oder ungesattigter, verzweigter und/oder unverzweigter Alkancarbonsauren einer 
Kettenlange von 8 bis 24, insbesondere 12 bis 18 C-Atomen. Die Fettsauretriglyceride konnen beispielsweise vorteilhaft 
gewahlt werden aus der Gruppe der synthetischen, halbsynthetischen und naturlichen Ole, wie z. B. Caprylic/Caprictri- 
glycerid, Cocoglycerid, Olivenol, Sonnenblumenol, Sojaol, ErdnuBol, Rapsol, Mandelol, Palinol, Kokosol, Rizinusol, 
Weizenkeimol, Traubenkernol, Distelol, Nachtkerzenol, MacadamianuBol und dergleichen mehr. 

45 Weitere vorteilhafte polare Olkomponenten konnen im Sinne der vorliegenden Erfindung ferner gewahlt werden aus 
der Gruppe der Ester aus gesattigten und/oder ungesattigten, verzweigten und/oder unverzweigten Alkancarbonsauren 
einer Kettenlange von 3 bis 30 C-Atomen und gesattigten und/oder ungesattigten, verzweigten und/oder unverzweigten 
Alkoholen einer Kettenlange von 3 bis 30 C-Atomen sowie aus der Gruppe der Ester aus aromatischcn Carbonsauren und 
gesattigten und/oder ungesattigten, verzweigten und/oder unverzweigten Alkoholen einer Kettenlange von 3 bis 30 C- 
50 Atomen. Solche Esterole konnen dann vorteilhaft gewahlt werden aus der Gruppe Octylpalmitat, Octylcocoat, Octyliso- 
stearat, Octyldodeceylmyristat, Cetearylisononanoat, Isopropylmyristat, Isopropylpalmitat, Isopropyistearat, Isopropy- 
loleat, n-Butylstearat, n-Hexyllaurat, n-Decyloleat, Isooctvlstearat, Isononylstearat, Isononylisononanoat, 2-Ethylhexyl- 
palmitat, 2-Ethylhexyllaurat, 2-Hexyldecylstearat, 2-OctyldodecylpaImitat, Stearvlheptanoat, Oleyloleat, Oleylerucat. 
Erucyloleat, Erucylerucat, Tridecylstearat, Tridecyltrimellitat, sowie synthetische, halbsynthetische und naLurliche Ge- 
55 mische solcher Ester, wie z. B. Jojobaol. 

Femer kann die Olphase vorteilhaft gewahlt werden aus der Gruppe der Dialkylether, vorteilhaft ist z. B. Dicaprvly- 
l ether. 

Es ist ferner bevorzugt. das oder die Olkomponenten aus der Gruppe Isoeikosan. Neopentylglykoldiheptanoat. Propv- 
lenglykoldicaprylat/dicaprat, Caprylic/Capric/Diglycerylsuccinat, Butylenglykol Caprylat/Caprat. Ci 2 -i 3 -Alkyllactat. 
60 Di-C^n-Alkyltariral, Triisostearin, Dipentaerythrilyl Hexacaprylal/Hexacaprat. Propylenglykolrnonoisostearat. Trica- 
prylin, Dimethylisosorbid. Es ist insbesondere vorteilhaft. wenn die Olphase der erfindungsgemaBen Formulierungen ei- 
nen Gehalt an Ci 2 -i 5 -Alkv!benzoat aufweisr. oder vollstandig aus dieseni besteht. 

Auch beliebige Abmischungen solcher 01- und Wachskomponenten sind vorteilhaft im Sinne der vorliegenden Erfin- 
dung einzusetzen. 

65 Femer kann die Olphase ebenfalls vorteilhaft auch unpolare Ole enthalten, beispielsweise solche, welche gewahlt wer- 
den aus der Gruppe der verzweigten und unverzweigten Kohlenwasserstoffe und -wachse, insbesondere Mineralol, Va- 
seline (Petrolatum), Paraffindl, Squalan und Squalen, Polyolefine, hydrogeniertc Polyisobutene und Isohexadecan. Unter 
den Polyolefinen sind Polydecene die bevorzugten Substanzen. 
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Vorteilhaft kann die Olphase ferner einen Gehalt an cyclischen oder linearen Silikonolen aufweisen oder vollstandig 
aus solchen Clen bestehen, wobei allerdings bevorzugt wird, auBer dem Silikonol oder den Silikonolen einen zusatzli- 
chen Gehalt an anderen Olphasenkomponenten zu verwenden. 

Vorteilhaft wird Cydomethicon (Octamethylcyclotetrasiloxan) als erfindungsgemaB zu verwendendes Silikonol ein- 
gesetzt. Aber auch andere Silikonole sind vorteilhaft im Sinne der vorliegenden Erfindung zu verwenden, beispielsweise 5 
Cetyldimethicon, Hexamethylcydotrisiloxan, Polydimethylsiloxan, Poly(methylphenylsiloxan). 

ErfindungsgemaB vorteilhaft sind ferner z. B. naturliche Wachse tierischen und pflanzlichen Ursprungs, wie beispiels- 
weise Bienenwachs, Chinawachs, Hummelwachs und andere Insektenwachse sowie Sheabutter. 

Die waBrige Phase der Zubereitungen enthaltend die erfindungsgemaBe Stoffkombination enthalt gegebenen falls vor- 
teilhaft: 10 

Alkohole, Diole oder Polyole niedriger C-Zahl, sowie deren Ether, vorzugsweise Ethanol, Isopropanol, Propylenglykol, 
Glycerin, Ethylenglykol, Ethylenglykolmonoethyl- oder -monobutylether, Propylenglykolmonomethyl, -monoethyl- 
oder -monobutylether, Diethylenglykolmonomethyl- oder -monoethylether und analoge Produkte, ferner Alkohole nied- 
riger C-Zahl, z. B. Ethanol, Isopropanol, 1 ,2-Propandiol, Glycerin sowie insbesonderc ein oder mehrere Verdickungsmit- 
tel, welches oder welche vorteilhaft gewahlt werden konnen aus der Gruppe Siliciumdioxid, Aluminiumsilikate, Poly- 15 
saccharide bzw. deren Derivate, z. B. Hyaluronsaure, Xanthangummi, Hydroxypropylniethylcellulose, besonders vor- 
teilhaft aus der Gruppe der Polyacrylate, bevorzugt ein Polyacrylat aus der Gruppe der sogenannten Carbopole, bei- 
spielsweise Carbopole der Typen 980, 981, 1382, 2984, 5984, jeweils einzeln oder in Kombination. 

Die nachfolgenden Beispiele sollen die vorliegende Erfindung verdeullichen, ohne sie einzuschranken. Die Zahlen- 
werte in den Beispielen bedeuten Gewichtsprozente, bezogen auf das Gesamtgewicht der jeweiligen Zubereitungen. 20 
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